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 論文審査の結果の要旨
 この論文は,金属,ケイ素およびカルコゲンからなる三員環錯体であるカルコゲナシラメタラシクロ
 プロパンCpll・Fe(CO){グーSiMαEPh}(2aE=S、2b:E鎧Te)の光化学的な発生とその不飽和有機小分子に対
 する反応性および反応機構について,著者が行った研究を記述したものである。合成例が一つしか知ら
 れていなかったこの種の高歪み錯体を新たに合成し,その性質を明らかにすることは,重要な研究課題
 である。本研究の主な成果を次に列記する。
 (1)三具環錯体2a、bは,対応するカルコゲノシリル錯体Cp:1=Fe(CO)」SiMe2EPil(1a:E=S、1b:E=Te)の光反
 応によって発生させた。このうち2aはC、D[、溶液r]iでNMRスペクトルによる観測に成功した。2a.bの～'L成
 は最終的に,アセトンで捕捉することにより確認した。すなわち,2a,bはアセトンと室温で即座に反応
 し,Si-E結合にアセトンが挿入した五員環錯体Cp*Fe(CO){グーSiMe20CMe」EPh}(3a:E二S,3b:E=Te)を定
 量的に与えた。3a,bはX線結晶解析によりその構造を決定し,アセトン部位と他の錯体部位との間の結合
 が比較的弱い特異な構造をとっていることを明らかにした。また,2bはメチルビニルケトンとも反応し,
 1,4一位で挿入したヒ員環錯体が選択的に生成することを見出した。
 (2)上述の3a,bの構造解析に基づき,3a,brl【でケイ素原子およびカルコゲン原了・に対して弱く結合して
 いるアセ1・ン部位が,他のカルボニル化合物と容易に交換するかどうかを明らかにするために,3a,bと
 幾つかのケトンおよびアルデヒドとの反1、じを行った。その結果,アセトンーd,,との交換反応は,含テルル
 錯体3bでは室温で進行したが,硫黄類縁体3aでは70℃を要した。このようにカルコゲン原了・のみの違い
 によって反1芯温度に大きな違いが見られたことは,この反応がカルコゲンー炭素結合の開裂によって開
 始されていることを示している。
 (3)含テルル錯体3bについては,さらにアセトフェノンおよび幾つかのアルデヒドとの反1,占により,ア
 セトン部位がこれらのカルボニル化合物で置換された生成物を与えた。これらの生成物では,.行員原中
 の炭素上の』つの鴛換基が室温で容易に交換し,異性化することもわかった。これらの置換反応および
 異性化反応の速度論的研究から,これらの反応を統一的に説明できる反応機構を提案した。
 これらの研究は,これまでに研究例の無かった金属一ケイ素一カルコゲンからなる三月環錯体の反応
 性を初めて系統的に明らかにしたものとして,極めて高く評価できる。
 本論文は著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有していることを示してい
 る。したがって,岡田洋史提出の博・「f論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める一.、
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